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Description 

L'invention conceme les precedes de fabrication de pastilles frittables a base d'oxyde d'uranium, par 
compression a froid de poudre constitute en majeure partie (au moins 80% en poids) de dioxyde 
5 d'uranium obtenu par voie seche, (c'est-a-dire par reduction directe d'hexafluorure en dioxyde). 

Les poudres obtenues par le procede* de conversion par voie seche, d£crit notamment dans les 
documents FR-A-2 060 242 et US-A-4 397 824, comportant une hydrolyse a la vapeur d'eau suivie d'une 
pyrohydrolyse du fluorure d'uranyle U0 2 F 2 obtenu, ont I'avantage d'etre aisSment frittables. Mais en 
contrepartie, les pastilles en cru f dites aussi a I'dtat vert, obtenues par compression, sont relativement 
10 fragiles. Leur manutention est delicate; les rebuts qui en resultent sont importants si on ne prend pas de 
precautions speciales. 

On a propose* divers process pour diminuer la fragilite. En particulier, on a cherche a augmenter la 
density a I'etat vert par accroissement de la pression de compactage, ce qui a Pinconvenient de provoquer 
une usure pr£matur6e des matrices de compression- On a egalement propose de granuler la poudre avec 

75 addition d'un liant d'encollage et/ou de soumettre la poudre a divers traitements (FR-A-2 561 026). Toutes 
ces solutions presentent des inconv£nients. Celles qui font intervenir de I'eau ou un tiant posent des 
problemes de criticite. Les precedes ne sont generalement applicables qu'a des lots faibies de produit, ne 
de passant pratiquement pas 50 kg. 

La fragilite des pastilles a P£tat vert fabriquSes par compression de poudre d , U0 2 obtenue par 

20 conversion en voie seche peut probablement etre attribute au fait que cette poudre est consitituee de fines 
cristallites plus ou moins arrondies, avec une surstoechiometrie en oxygene tres faible (rapport O/U de 
I'ordre de 2,02 a 2,06). Une re-oxydation superftcielle de la poudre d'U0 2 tend a amtliorer la solidity des 
pastilles. Elle redivise les grains en des agregats dechiquetes, ayant des tentacules susceptibles de 
s'entrelacer. La poudre retrouve alors des proprietes comparables a celles d'une poudre obtenue par voie 

25 humide ; lors de la mise en forme des pastilles par compression, les grains s'emboltent et assurent la 
coherence. Mais il est tres difficile de realiser de fagon industrielle une oxydation superficielle m£nag£e de 
la poudre d'U0 2 . L'oxydation tend a s'emballer jusqu'a ce que la totalite de I'oxyde soit passe a I'etat de 
U 3 08,difficilement frittable en pastilles exemptes de fissures, sauf a ajouter a la fabrication une £tape de 
reduction lente et controiee au cours du pr£-frittage. De plus, I'oxydation crSe des ilots de U 3 Oa qui, lors du 

30 frittage, presentent un retrait plus important que les grains d'U0 2 , d'oti une texture heterogene. 

II est par ailleurs pratiquement impossible d'effectuer une oxydation m£nagee dans le rgacteur de 
conversion directe d'UFs, tel que celui decrit dans le brevet US-A-4 397 824 deja mentionne\ 

L'utilisation de poudre d'U02 obtenue par voie humide est bien connue. Un choix convenable de la 
granulomere permet d'obtenir une density elevge des pastilles frittees. Le document DE-A-3 445 441 

35 decrit un tel procede et prevoit d'ajouter une teneur maximale de 10 % d'U 3 0 8 , d'origine non indiquee, a 

i'uo 2 . 

On a recycle frequemment les d£chets de fabrication des pastilles, teis que les boues de rectification 
oxyd£es, les pastilles de rebut, les eclats et les poudres sous forme d'U 3 Os (FR-A-2 001 113). Ces poudres 
oxyd£es ameliorent legerement la solidity des pastilles a l'£tat vert lorsqu'on les melange a l'U0 2 avant 
40 compactage et frittage. Mais elles ont un effet tres defavorable sur la densite et la texture des pastilles 
frittees, car PU3O8 se presente sous forme de grains denses et grossiers. Le pourcentage d'U 3 Os qu'on 
recycle de la sorte est couramment limits a 12 % max en poids. 

On a par ailleurs deja propose de melanger, a de ia poudre d'U0 2 obtenue par voie humide, de l'U 3 0 8 
prepare a cet effet et destine a donner naissance, lors du frittage, a des pores de retenue des gaz de 
45 fission (FR-A-1 412 078). 

L'invention vise a fournir un procede de fabrication qui augmente notablement la solidity des pastilles 
en vert fabriqu£es a partir d'UCfc "Voie seche", sans pour autant avoir un effet defavorable sur les 
proprietes des pastilles frittees. 

Dans ce but, l'invention propose notamment un procede selon la revendication 1 . 
so La poudre fine sera generalement constitute de particules elementaires ayant une dimension ne 
depassant pas le micron, groupies en agglomeYats passant au tamis a maille de 350 urn. La poudre fine 
comprimee representant 60% au moins du melange peut contenir jusqu'a 10% en poids d'oxyde d'un autre 
element, tel que Pu et Gd. 

La poudre d'U 3 Os est avantageusement obtenue par oxydation a I'air d'U0 2 , a une temperature 
55 inferieure a 800° C, menee jusqu'a ce que (e rapport O/U corresponde sensiblement a la stoechiomgtrie de 
I'oxyde U 3 0 3 . Pour eViter le frittage de la poudre d'U 3 Os et garantir une bonne desagglome ration de cet 
U 3 Os au cours du melange ulterieur avec la poudre d'UCk, I'oxydation est de preference effectute a une 
temperature comprise entre 250* C et 350° C. 
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II faut remarquer que VU3O3 ainsi prepare n'a aucune action porogene comparable a celle de 
I'UaOsprevue par le document FR-A-1 412 878. 

^amelioration de la tenue des pastilles en vert augmente avec la teneur en poudre oxydee. Dans la 
pratique, ii est souhaitable d'utiliser une teneur en U3O8 d'au moins 5 % en poids. On diminue ainsi fes 
5 rebuts et les dSfauts occasionn6s par les manutentions et on augmente le rendement de fabrication. 

Le procede selon I'invention est applicable non seulement a ia fabrication de pastilles en oxyde 
d'uranium, mais aussi a celle de pastilles a oxyde mixte a base d'U02 dont les plus connus sont de types 
U0 2 -PUO2. UO2 - TT1O2 - Qd203. De I'UOa de recyclage peut egalement etre incorpore* au melange, a une 
teneur ne depassant pas 10% en poids. 
10 Dans tous les cas il est necessaire de realiser un melange intime des poudres avant compactage a 
r^tat de pastilles. On peut notamment realiser ce melange: 

- a partir des poudres d , U02 et de U 3 0 8 co-broyees dans un broyeur a marteaux, 

- a partir de poudres d'U0 2 et de U 3 Os brassies dans un mSlangeur a bras et equips d'une turbine de 
desagglomeVation. 

15 Avant melange, les poudres peuvent etre desagglomerees par broyage et/ou tamisage, le resultat 

recherche etant Pabsence d'agglomerats d'UaOs. 

Dans tous les cas, les melanges peuvent etre realises dans des gquipements industries pour obtenir 

des lots homogenes importants, pouvant depasser deux tonnes de lorsque I'enrichissement est suffisam- 

ment faible pour qu'il n'y ait pas de probleme de criticite. 
20 LMnvention propose Egalement un procede complet de fabrication de pastilles a base de dioxyde 

d' uranium selon lequel on prepare des pastilles en vert par les e* tapes decrites ci-dessus, de fagon a 

obtenir des pastilles constitutes par un melange intime d'U02 et d'tbOs sans agglomeVats isole*s de UaOs. 

Puis on fritte les pastilles vertes a une temperature permettant d'obtenir la consolidation, habitueltement de 

1500 a 1800* C lorsque le frittage a lieu en atmosphere reductrice, de 1200 a 1350* C lorsque le frittage a 
25 lieu dans une atmosphere legerement oxydante. 

Divers exemples de mise en oeuvre de I'invention seront maintenant donn6s, etant entendu qu'ils ne 

sont nullement limitatifs. 

Exemple 1 : 

30 

L'oxyde de depart, obtenu par voie seche dans un four du genre decrit dans le brevet US-A- 4 397 824, 
est une poudre d'U02. La poudre obtenue est separee en deux portions. L'une des portions, qui repre*sente 
19,1% en poids du total, est oxydee par passage dans des nacelles dans un four a 330° C parcouru par de 
Pair. La dure"e de sejour dans le four est de 3 h. 
35 La poudre d'U0 2 restante et la poudre d'tfoOs ainsi obtenue sont calibnees par passage dans un 
tamiseur rotatif, de type turbocalibreur. Les poudres obtenues sont m6Iang£es dans un me'langeur 
"NAUTAMIX" de 5000 litres. La dimension de maille du tamis peut aller de 200 a 350 microns. 

Le melange homogtntis^ est granule par precompactage, puis concassage en grains de 800 microns 
environ, suivant une technique classique. Les granules sont ensuite comprimes en pastilles d'un diametre 
40 de 10 mm et d'une hauteur de 17 mm. 

Une comparaison entre les pastilles en vert ainsi obtenues, sans adjonction de liant et des pastilles 
fabriquees a partir d'U02 provenant directement du four de conversion et Egalement tarnish, a ete 
effectuee. 

Les essais ont montre* que les pastilles en vert fabriquees a partir du melange intime UO2-U3O8 ont une 
46 resistance a I'tcrasement bien supeVieure. 

Le test d'ecrasement a consiste a mesurer la force necessaire pour rompre une pastille donn£e en la 
comprimant entre deux plans paralleles (essai bresilien) . Pour des pastilles en poudre d'U0 2 , on a obtenu 
environ 20 daN avec 0/0 = 2,04. Pour des pastilles en melange U0 2 -U 3 O 8 , on est passe a 67 daN pour 
O/U = 2,15. 

50 

Exemple 2 : 

Des essais ont ete effectues pour determiner I'incidence de la temperature d'oxydation de la poudre et 
I'effet defavorable d'une oxydation a haute temperature. 
56 Pour cela, on a prepare des melanges par co-tamisage des memes poudres que eel les decrites dans 
i* Exemple 1 , mais avec des poudres d'UaOs obtenues par oxydation a drffe rentes temperatures. 

Les rtsultats obtenus sont resumes dans le Tableau I ci-apres. lis montrent que les avantages du 
procedt selon I'invention diminuent si la temperature d'oxydation augmente. 
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TABLEAU I 





% poudre oxydee 


t* d'oxydation 


O/U du melange 


Resistance des 


5 








pastilles (daN) 




24.6 


300° C 


2.22 


65 




24,6 


550 *C 


2,22 


45 




24,6 


900 - C 


2,22 


23 


70 


Poudre U0 2 


2,05 


18 



Exemple 3 : 

75 On a tamise* 1200 kg de poudre d'tlCk fabriquee par le precede "Voie seche" d£crit dans le document 
FR-A-2 060 242 au moyen d'un tamiseur a depression ayant une maille de 104 microns. Une quantite de 
25% de la poudre a tamiser a 6t6 oxydee a 350* C durant 4 heures, a fair, puis melangee a la poudre non 
oxydee dans un melangeur a socs de charrue muni d'une turbine de d£sagglomeration, durant 60 minutes. 
Le melange UO2-U3O8 obtenu avait un rapport O/U d'environ 2,22. 

20 Le melange de poudre a ete* granule* par precompactage, puis compactage suivant un processus 
classique. Les granules ont ete* comprim^s en pastilles de 10 mm de diametre et de 15,2 mm de hauteur, 
ayant une densite en vert de 6,1 g/cm 3 , sur une presse rotative. Les pastilles ont ensuite £te* frittees a 
1700* C pendant 3 heures dans une atmosphere d'hydrogene. 

La fragilite des pastilles vertes a ete determinee par abrasion des pastilles dans une cage d'ecureuil et 

25 mesure de la perte en poids apres une rotation de plus de 600 tours. Ce mode de mesure caracterise la 
fragilite des aretes, determinante au cours de la manipulation des pastilles en vert. 

L'essai de fragilite effectue sur les pastilles en vert pre* parses a partir du melange UO2-U3O8 a rgvele* 
une perte de matiere de 6,5%, alors que les pastilles fabriquees en UO2 ont subi une perte de 35%. 

De plus, la frittabilite du melange a §te* am§liorge puisqu'on a obtenu une densite* de 97,39% de la 

30 densite* theorique au lieu de 97,19% pour la poudre d*U0 2 . 

Exemple 4: 

On a melange* pendant 60 minutes, dans un melangeur a double vis orbital muni d'une turbine de 
35 desagglomeration, 700 kg de poudre constitues de: 

80% en poids de poudre d'U0 2 obtenue par voie seche 

20% de poudre obtenue par oxydation a 330 *C pendant 4 heures de poudre d f U02 obtenue par voie 
seche. 

Ces poudres avaient ete* pre*alablement tamisees a Taide d'une tamiseuse a depression a maille de 150 
40 microns. 

Le melange a 6te* granule par pr^-compactage et concassage. Les granules ont 6te comprimes en 
pastilles avec divers taux de compression, dans une matrice de 9.90 mm de diametre pour fabriquer des 
pieces en vert de 16 mm de haut. 

Les pastilles ont ensuite ete frittees en four continu, par maintien pendant 3.5 heures a la temperature 
45 de frittage de 1760° C. 

Les memes essais de compactage et de frittage ont ete* realises avec de la poudre d , U02. Les r§sultats 
des essais comparatifs sont resumes dans le Tableau II ci-apres : 
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TABLEAU II 
Avec de la poudre d ' UO 
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Pression 
de compactage 
(T) 


Dens ite 
3 

(g/cm ) 


Fragilite 
des aretes 
< % ) 


Oensite 

( 3CTD ) 


10 


2.5 




5.7? 


25 ,4 


97.42 




3.5 




6.02 


19.1 


97,63 




4.5 




6 . 29 


20.0 


97.81 


15 


5.5 




6.44 


15.5 


97 ,94 






Avec 


de la poudre 


d-uo 2 -u 3 o 8 






2.5 




5.60 


11.05 


97.31 


20 


3 , 5 




5,90 


10.0 


97 .49 




4 . 5 




6.11 


8.3 


97 .75 




5.5 




6 . 29 


6. 1 


97 .90 



25 



On voit qui les pastilles en vert faites k partir du melange UO2-U3O8 sont nettement plus solides. De 
plus, la frittabilite est legerement am£ Horde. En fonction des caracteristiques intrinseques des oxydes a 
30 pastiller et de ('installation de pastil lag e, on pourra obtenir la solid ite optimate pour les pastilles vertes en 
ajustant la teneur en U3O8 et la pression de compactage. 

Des essais similaires ont ete effectues sur des pastilles comportant, en plus de I'oxyde d'uranium, un 
oxyde de mateViau absorbant (gadolinium). Ces essais ont reV6le qu'on conserve les memes resultats 
favorables du double point de vue de ia diminution de la fragilite* en vert et de I'absence de degradation du 
35 produit fritte. 

Revendlcatfons 

1. Procede de fabrication de pastilles frittables k base de dioxyde d'uranium. suivant lequel on comprime 
40 en pastille, k froid.un melange de poudre constitute au moins en majeure partie d'oxyde d'uranium 

UO2 obtenu par voie seche et d'une proportion de 5 a 40 % en poids de poudre reactive d'oxyde 
d'uranium sensiblement a I'etat de U3O8 ayant une granulometrie inferieure a 350 microns. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la poudre d'tbOa est fabriquee par oxydation a 
45 Pair, a une temperature inferieure k 800° C, d'une fraction du dioxyde d'uranium obtenu par voie seche. 

3. Procede selon la revendication 2, caracteVise* en ce que la temperature d'oxydation est comprise entre 
250* Cet 350* C. 

50 4. Procede selon i'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la teneur en U3O8 du melange 
comprime en pastilles est au plus de 25 % en poids. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracteVise* en ce que la poudre a base d'oxyde 
d'uranium est un oxyde mixte k base d'U02, de preference de type U0 2 -Pu0 2 , U02-Th0 2 ou U0 2 - 

55 Gd 2 0a. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 & 6, caracterise en ce qu'on granule le melange 
intime de poudres par precompactage et concassage avant compression. 
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7. Procede* de fabrication de pastilles frittees, caracteVise en ce que.apres avoir fabrique des pastilles en 
vert par le procede selon Tune quelconque des revendications pr^cedentes, on fritte lesdites pastilles 
en vert a une temperature de 1500 a 1800*C dans une atmosphere reductrice ou de 1200 a 1300*C 
dans une atmosphere legerement oxydante. 

5 

Claims 

1. Process of manufacturing sinterable uranium dioxide base pellets, comprising: cold compressing a 
powder mixture constituted, at least predominantly, of uranium oxide UO2 obtained by dry conversion 

10 and a proportion of from 5 to 40% by weight of reactive uranium oxide powder substantially as U3O8, 
having a grain size less than 350 urn. 

2. Process according to claim 1, characterized in that the U3O8 powder is manufactured by oxidation in air 
of part of the UO2 obtained by dry conversion, at a temperature less than 800* C. 

75 

a Process according to claim 2, characterized in that the oxidation temperature is between 250 "C and 
350* C. 

4. Process according to any one of claims 1-3, characterized in that the U 3 0 8 content of the mixture 
20 compressed into pellets is 25% by weight at most. 

5. Process according to any one of ciaims 1-4, characterized in that the uranium oxide base powder is a 
mixed U0 2 -base oxide, preferably of the U0 2 -Pu0 2i U0 2 -Th0 2 or U0 2 -Gd 2 0 3 type. 

25 6. Process according to any one of claims 1-6, characterized in that the intimate mixture of powders is 
granulated by precompression and crushing before compression. 

7. Process of manufacturing sintered pellets, characterized in that, after green pellets have been 
manufactured by the process according to any one of the preceding claims, said green pellets are 
30 sintered at a temperature of from 1500 to 1800* C in a reducing atmosphere or of from 1200 to 1300* C 
in a slightly oxidizing atmosphere. 

PatentansprUche 

35 1. Verfahren zum Herstellen von auf Urandioxid basierten sinterbaren Tabletten, bei dem in kaltem 
Zustand eine Pulvermischung aus wenigstens in Oberwiegendem Mafle Uranoxid U0 2 , das auf trocke- 
nem Wege erhaiten worden ist, und einem Anteil von 5 bis 40 Gew.% von reaktivem Uranoxidpulver, 
das sich im wesentlichen im Zustand U 3 O b befindet und eine KorngroBe von kleiner als 350 
Mikrometer aufweist, zu Tabletten komprimiert wird. 

40 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das U 3 0 8 -Pulver durch Oxidation an Luft bei einer Temperatur von weniger als 800 *C eines Teils 
des auf trockenem Wege erhaltenen Urandioxids hergestellt wird. 

45 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Oxidationstemperatur zwischen 250* C und 350* C betragt. 

50 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet, 

da/i der Gehalt an U 3 Os der zu Tabletten komprimierten Mischung hochstens 25 Gew.% betragt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4 t 
55 dadurch gekennzeichnet, 

dafl das auf Uranoxid basierte Pulver eine gemischtes Oxid auf U0 2 -Basis, vorzugsweise vom Typ 
U0 2 -Pu0 2 , U0 2 -Th0 2 Oder U02-Gd 2 0 3 ist. 
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzelchnet, 

dafl das Intensivpulvergemisch durch Vorpressung und Grobzerkleinerung vor dem Pressen granuliert 
wird. 

Verfahren zum Herstellen von gesinterten Tabletten, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 nach der Herstellung von Rohtabletten mittels des Verfahrens nach einem der AnsprOche 1 bis 6, 
diese Rohtabletten bei einer Temperatur zwischen 1500 und 1800* C in einer reduzierenden Atmospha- 
re Oder zwischen 1200 und 1300* C in einer leicht oxidierenden Atmosphare gesintert werden. 



